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である。しかし報告されているアルキルシリレン遷移金属錯体は 6 族、8 族、9 族錯体に限られており、
より後周期遷移金属である 10 族、11 族シリレン錯体については報告例が無かった。先に当グループで
は単離可能なジアルキルシリレン 1 を合成し、これを用いた配位子置換反応によりジアルキルシリレン
が配位した 10 族遷移金属錯体を簡便に合成できることを報告している(チャート 1)。これらを踏まえ、














Chapter 1. Synthesis, Structures, and Theoretical Study of Cationic Dialkylsilylene Copper 
and Silver Complexes 
 筆者が研究を開始した当初、シリレンの配位した 11 族遷移金属錯体を単離、構造決定した例は 1 例
に限られており、その構造および電子状態については知見が限られていた。本研究では単離可能なジア
ルキルシリレン 1 を用いてホモレプティックなカチオン性ビス(ジアルキルシリレン)銅錯体 2+および銀
錯体 3+を合成し、結晶中で直線構造を有することを明らかにした。 
  





銅錯体 2+'および銀錯体 3+'の最適化構造は直線構造(Si–M–Si = 180°)であり、これらは折れ曲がり構造を
有するパラジウム錯体 4'(Si–M–Si = 135°)とは異なっていた。パラジウム錯体 4 ではパラジウムからシリ
レンケイ素への逆供与が強く、折れ曲がり構造が電子的に安定であると報告されており、最適化構造が
直線構造である 2+'および 3+'では金属からシリレンへの逆供与が弱いと推定された。このことは、NBO
解析により求められた逆供与に関与する dpi軌道の電子数が銅錯体 2+'で 3.924銀錯体 3+'で 3.932であり、
ケイ素–パラジウム–ケイ素結合角を 180°に固定した 4'[lin]の 3.705 よりも大きくなっていたことからも
支持された。この金属の違いによる逆供与の差は、銅カチオン、銀カチオンの充填 d 軌道準位がそれぞ
れ-15.63 eV、-17.06 eV であり、シリレン 1'の空の p 軌道準位(-2.38eV)とのエネルギー差が、パラジウム





2+⋅[B(C6F5)4]− (M = Cu)






























2+′ (M = Cu+)
3+′ (M = Ag+)
4′[lin]  (M = Pd)











 シリレン 1 に対して 0.5 当量の塩化銅(I)を作用させると、クロロシリル(シリレン)銅錯体 5 が得られ





た錯体 5 と 1 当量のヨウ化メチルとの反応では、シリレン塩化銅錯体 7 と化合物 6 が生成した。銅錯体
7 の構造は X 線結晶構造解析および各種 NMR スペクトルから決定した。この結果は反応の過程で塩素
原子がケイ素上から銅上に転位したことを示している。錯体 5 および 7 に一般的なシリレン捕捉剤であ
るトリエチルシランを作用させてもシリレン捕捉体 8 が生成しなかったことから、化合物 6 は錯体 5 と
ヨウ化メチルが直接反応した生成物であることを示している。以上の結果から錯体 5 とヨウ化メチルの
反応機構を次のように提案した。すなわち、錯体 5 のシリレン配位子がヨウ化メチルと反応することで




















































Chapter 3. Multinuclear Palladium Complexes Derived from Dialkylsilylene-Bridged 






は得られていなかった。本研究では錯体 11 と一連のトリルシラン  (TolnSiH4-n: n = 1-3, Tol = 
4-Methylphenyl)との反応を行い、得られた錯体の構造を X 線結晶構造解析および各種 NMR スペクトル 
から決定し、パラジウム四核錯体の生成機構を推定した。 
 錯体 11 に対して 1 当量のトリトリルシランを作用させるとトリル基がパラジウム上に配位したパラ
ジウム二核錯体 13 が生成した。一方、錯体 11 とジトリルシランとの反応ではビスシリルパラジウム錯
体 14 とジヒドロシラン 15 が生成した。ビス(ジエチルシリル)白金錯体 16 はジフェニルシランと反応し、
ビス(ジフェニルシリル)白金錯体 17 とジエチルジヒドロシランが生成することが知られている。したが
って錯体 14 はジアルキルシリル基とジトリルシリル基の交換によって生成したと推定できる。錯体 11
とトリルシランとの反応ではフェニルシランの場合と同様に、シリレンおよびシリル基が架橋したパラ
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